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Abstract of DE1 9735277 

The vessel for polymerizing formals has an inner surface of polyoxymethylene homo- or copolymers. 
POLYMERS - The polyoxymethylene copolymers contain up to 50 (0.3-10) mol.% repeating units of 
formula (I). SPECIFIC SUBSTANCES - The entire vessel is coated with polyoxymethylene homo- or 
copolymer. 
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@ Gefafie zur Polymerisation von Formalen sowie deren Verwendung 

(57) Es ist bekannt. For male in antihaftbeschichteten Gefa- 
Ben zu polymerisieren. Nachteilig an diesen antihaftbe- 
schichteten Polymerisationsgefafcen ist, daS eine gewis- 
se Haftvermittlung zwischen dem Polymer aus Formalen 
und den Gefafcen trotz der Antihaftbeschichtung nicht zu 
vermeiden ist. 

Dadurch, dafc man Gefa&e aus Polyoxymethylenhomo- 
bzw. -copolymeren, in denen die Polymerisation vonstat- 
ten geht, benutzt oder mit Polyoxymethylenhomo- bzw. 
-copolymeren beschichtete GefaRe zur Polymerisation 
von Formalen heranzieht, gelangte man erfindungsge- 
mafc zu Polymerwerkstucken, welche keine Haftung zur 
Polymerisationsgefafcwand aufweisen. 
Neue Gefafte aus Polyoxymethylenhomo- bzw. -copoly- 
meren bzw. polyoxymethylenhomo- bzw. -copolymerbe- 
schichtete Gefa&e, Verwendung dieser GefaGe zur Poly- 
merisation von Formalen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung richtet sich auf GefaBe mit Oberflachen bestehend aus Polyoxymethylenhomo- bzw -copolyrnerform- 
massen zur Herstellung von Homo- bzw. Copolymerisation von Formalen. 
5 Ebenso beinhaltet die Erfindung die Verwendung solch vorteilhafter GefaBe. 

Die Substanzpolymerisation v on T rioxan erfolgt ublicherweise in StahlgefaBen, die antihaftbeschichtet sind. Diese 
Beschichtung besteht meist aus PTFE (Teflon) oder anderen bekannten Antihaftbeschichtungen. Die Notwendigkeit ei- 
ner solchen Beschichtung ist gegeben, da Polyoxymethylenrohpolymerisat sehr gut auf unbehandelte Stahloberflachen 
hafteL 

10 Es ist jedoch selbst bei antihaftbeschichteten GefaBen erfahrungsgemaB eine gewisse Haftvermittlung zwischen Poly- 
merisationsgut und GefaB zu verzeichnen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es deshalb, GefaBe zur Polymerisation von Formalen zu generieren, welche 
eine geringe Haftveimittlung zwischen dem Polymerisationsgut. und der GefaBwand besitzen. 

Voilig uberraschend wurde nun gefunden, daB GefaBe, welche Innenoberflachen aus Polyoxymethylenhomo- bzw. - 
15 copolymeren besitzen, besonders vorteilhaft zur Polymerisation von Formalen dienen konnen. Dies war so nicht vorbe- 
kannt und ebenfalls nicht naheliegend, denn die bei der Polymerisation entstehenden Temperaturspitzen von ca. 130°C 
konnten zu einer Verformung der Beschichtung fuhren und damit zu schlecht geformten Polymerwerkstiicken. 

Vorzugsweise ist das GefSB zumindest auf der Innenseite mit Polyoxymethylenhomo- bzw. -copolymeren beschichtet. 
Ganz besonders uberraschend und nicht weniger vorteilhaft ist es, die Form, in welcher das Polymerwerkstiick herge- 
20 stellt wird, ganz aus Polyoxymethylenhomo- bzw. -copolymeren herzustellen. Diese Homo- bzw. Copolymere lassen 
sich sehr gut frasen und dienen somit bevorzugt zur Herstellung von Schablonen fur Prazisionswerkstucke. 

Neben der uberraschenden Eigenschaft, daB Hitzeeffekte keinen negativen EinfluB auf die Verformung der GefaBe 
oder Oberflachen besitzen, besteht zwischen der erflndungsgemaBen Oberflache und dem Polymerwerkstiick nach der 
Polymerisation bei Verwendung von Polyoxymethylenhomo- bzw. -copolymeren als Beschichtung oder GefaBmaterial 
25 eine geringere Haftung verglichen mit Materiahen des Standes der Technik. Eine Verklebung oder ein Anbacken des po- 
lyineren Werksliickes ist daher niit diesen GefaBen entgegen dem Suind der Technik nicht zu beobachten. 

Die Beschichtung bzw. das GcfaB, in dem crfindungsgcmaB polymcrisicrt wird, besteht aus handcisiiblichcn POM-Mi- 
schungen, in denen neben Stabilisatoren auch andere Zusatzstoffe zugegen sein konnen. 

Die Zusatzstoffe konnen den unterschiedlichsten Verbindungsklassen entstarnmen und die unterschiedlichsten techni- 
30 schen Effekte bewirken. Als Zusatzstoffe kommen alle diejenigen Zusatzstoffe in Betracht, welche ublicherweise fiir die 
Verwendung in verstarkten oder unverstarkten Polyoxymethylen-Formmassen vorgesehen sind. 

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe sind Costabilisatoren, verstarkend wirkende Fuilstoffe wie Glasfasern, Kohlefasem, 
Wollastonite sowie Kreide, Talkum, RuB und Kaliumtitanate, Nukleierungsmittel, Antistatika, Licht- und Flammschutz- 
mittel, Gleit- und Schmiermittel, Weichmacher, Antioxidantien, Pigmente, Farbstoffe, optische Aufheller, innere Trenn- 
35 mittel, Schlagzahmodifier wie Polyurethankautschuke oder Pfropfkautschuke auf der Basis einpolymerisierten 
(Meth) Aery Isaurees tern, einpolymerisiertem (Meth)Acrylnitril und/oder einpolymerisiertem Butadien sowie Polymere 
wie Poly alky lentereph thai ate. 

Besondere Bevorzugung unter den Zusatzstoffen genieBen thermoplastische Polyurethane (TPU). 
Nahere Angaben iiber die obengenannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, bei spiels weise der Mo- 
40 nographie von J. H. Saunders und K. C. Frisch "High Polymers", Band XVI, Polyurethane, Teil 1 und 2, Verlag Intersci- 
ence Publishers 1962 bzw. 1964 oder der DE-OS 29 01 774 zu entnehmen. 

Weiterhin bevorzugte Komponenten in der erflndungsgemaBen Formmasse sind zum Abfangen von Formaldehyd 
(Formaldehyd- Scavenger) geeignete Verbindungen, Weichmacher, Schmiermittel, Antioxidantien, Haftvermittler, Licht- 
stabilisatoren und Pigmente. 

45 Auch als Zusatzstoffe verwendbare Polyamide sind an sich bekannL Halbkristalline oder amorphe Harze, wie sie z. B. 
der Encyclopedia of Polymer Science and Engineering, Vol. 11, S. 315 bis 489, John Wiley & Sons, Inc. 1988 beschrie- 
ben werden, konnen eingesetzt werden, wobei der Schmelzpunkt des Polyamids vorzugsweise unter 225°C, vorzugs- 
weise unter 215°C liegt. 

Beispiele hierfur sind Polyhexamethylenazelainsaureamin, Polyhexamethylensebacinsaureamid, Polyhexamethylen- 
50 dodekandisaureamid, Poly- 1 1-aminoundekansaureamid und Bis-(p-aminocyclohexyl)-methandodekansaurediamid oder 
die durch Ringoffnung von Lactamen, z. B. oder Polylaurinlactam erhaltenen Produkte. Auch Polyamide auf der Basis 
von Terephthal- oder Isophthalsaure als Saurekomponente und/oder Trimethylhexamethylendiamin oder Bis- (p-amino- 
cyclohexyl)-propan als Diaminkomponente sowie Polyamidgrundharze, die durch Copolymerisation zweier oder meh- 
rerer der vorgenannten Polymeren oder deren Komponenten hergestellt worden sind, sind geeignet. 
55 Als besonders geeignete Polyamide seien Mi schpoly amide auf der Grundlage von Caprolactam, Hexamethylendia- 
min, p,p'-Diamino-dicyclohexylmethan und Adipinsaure genannt. Beispiel hierfur ist das unter der Bezeichnung Ultra- 
mid® 1 C von der BASF Aktiengesellschaft vertriebene Produkt. 

Weitere geeignete Polyamide werden von der Firma Du Pont unter der Bezeichnung Elvamide® vertrieben. 
Die Herstellung dieser Polyamide wird ebenfalls in der vorgenannten Schrift beschrieben. Das Verhaltnis von endstan- 
60 digen Aminogruppen zu endstandigen Sauregruppen kann durch Variation des Molverhaltnisses der A usgangs verbin- 
dungen gesteuert werden. 

Der Anteil des Polyamids in der Formmasse betragt vorzugsweise 0,005 bis l,99Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 
l,5Gew.-%. 

Durch die Mitverwendung eines Polykondensationsprodukts aus 2,2-Di-(4-hydroxyphenyi)propan (Bisphenol A) und 
65 Epichlorhydrin kann in manchen Fallen die Dispergierbarkeit der verwendeten Polyamide verbessert werden. 

Derartige Kondensationsprodukte aus Epichlorhydrin und Bisphenol A sind kommerziell erhaltlich. Verfahren zu de- 
ren Herstellung sind dem Fachmann ebenfalls bekannt. Handelsbezeichnungen der Polykondensate sind Phenoxy® (der 
Union Carbide Corporation) bzw. Epikote® (Firma Shell). Das Molekuiargewicht der Polykondensate kann in weiten 
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Grenzen variieren; prinzipiell sind die im Handel erhaltlichen Typen samtlich geeignet. 

Als Zusatzstoffe konnen Polyoxymethylen-Fonnmassen auch geringe Mengen eines Oder mehrerer Erdalkalisilikate 
und/oder Erdalkaliglycerophosphate ent±ialten. Als Erdalkalimetalle zur Bildung der Silikate und Glycerophosphate ha- 
ben sich vorzugsweise Calcium und insbesondere Magnesium vorziiglich bewahrt. Anwendung linden zweckmaBiger- 
weise Calciumglycerophosphat und vorzugsweise Magnesiumglycerophosphat und oder Calciumsilikat und vorzugs- 5 
weise^Magnesiumsiiikat, wobei als Erdalkalisilikate, insbesondere solche bevorzugt sind, die durch die Formel 

Me • x Si0 2 • n H 2 0 

beschrieben werden, in der bedeuten 10 
Me ein Erdalkalimetail, vorzugsweise Calcium oder insbesondere Magnesium, 
x eine Zahl von 1,4 bis 10, vorzugsweise 1,4 bis 6 und 
n eine Zahl gleich oder groSer als 0, vorzugsweise 0 bis 8. 

Die Zuschlagstoffe werden vorteilhafterweise in feingemahlener Form eingesetzt. Produkte mit einer durchschnittli- 
chen TeilchengroBe von kleiner als 100 um, vorzugsweise von kleiner als 50 um, sind besonders gut geeignet. 15 

Als ZuschlagstofT konnen die Formmassen auch Mengen eines faser- oder teilchenformigen Fulls toffs oder deren Mi- 
schungen enthalten. 

Als verstarkend wirkende Fullstoffe seien beispielsweise Kaliurntitanat- Whisker, Kohlenstoff- und vorzugsweise 
Glasfasern genannt, wobei die Glasfasern z. B. in Form von Glasgeweben, -matten, -vliesen und/oder Glasseidenrovings 
oder geschnittener Glasseide aus alkali armem E-Glas mit einem Durchmesser von 5 bis 200 um, vorzugsweise 8 bis 20 
50 urn eingesetzt werden konnen, wobei die faserformigen Fullstoffe nach ihrer Einarbeitung vorzugsweise eine mittlere 
Lange von 0,05 bis 1 mm, insbesondere 0,1 bis 0,5 mm aufweisen. 

Andere geeignete zusatzliche Fullstoffe sind beispielsweise Wollastonit, Calciumcarbonat, Glaskugeln, Quarzmehl, 
Silicium- und Bornitrid oder Mischungen dieser Fullstoffe. 

Bevorzugte Kombinationen von Fullstoffen sind: Wollastonit mit Glasfasern, wobei Mischungsverhaltnisse von 5:1 25 
bis 1 ; 5 bevorzugl sind. 

Auch Antioxidanticn, die cinzcln oder als Gcmischc eingesetzt werden konnen, konnen eingesetzt werden. 

Als besonders wirksam erwiesen haben sich und daher vorzugsweise verwendet werden 2,2'-Methylen-bis-(4-methyl- 
6-tert.-butyl-phenyl), l,6-Hexandiol-bis-[3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat (Irganox® 259), Pentaerythrityl- 
tetrakis-[3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] (Irganox® 1010), Diethylenglykol-bis-[3-[3-(tert.-butyl)-4- 30 
hydroxy-5-methylphenyl]-propionat], oder Triethylenglykol-bis-[3-(3-(tert.-butyl)-4-hydroxy-5-methylphenyl]-propio- 
nat] (Irganox® 245) der Firma Ciba-Geigy, das besonders gut geeignet ist. 

Diese Zusatzstoffe konnen in der Formmasse in den unterschiedlichsten Mengen vorhanden sein, wobei sich im Ein- 
zelfall die betreffende Menge des jeweils verwendeten Zusatzstoffs danach richtet, welchen speziellen nutzlichen tech- 
nischen Effekt man hiermit erzielen will. 35 

ZweckmaBigerweise werden die Zusatzstoffe in der Formmasse in den vom Stand der Technik herbekannten ublichen 
Mengen verwendet, wobei Mengen von 0,01 bis 40 Gew.-%, besonders vorteilhaft sind. 

Verunreinigungen im Trioxan, wie etwa Aminoverbindungen, im ppm-Bereich ftihren jedoch dazu, daB die kationi- 
sche Polymerisation von Trioxan nicht durchfuhrbar ist. Die Verwendung solcher Formmassen als Oberflache oder Ge- 
FaBe fur Poly mens ationsz wee ke war daher wegen der oben beschriebenen im POM enthaltenen Zusatzstoffen und Sta- 40 
bilisatoren nicht naheliegend. 

Ebenfalls beansprucht werden vorteilhafte GefaBe zur Polymerisation von Formalen. pie erfindungsgemaBe Idee ist 
bezogen auf diese GefaBe, daB das zu polymerisierende Werkstiick wahrend seiner Genese nicht mit anderen Materialien 
als Polyoxymethylenhomo- bzw. -copolymeren in Kontakt kommt. Solche GefaBe, welche aus diesem Grund mit Poly- 
oxymethylenhomo- bzw. -copolymeren beschichtet sind oder ggf . ganz aus diesen Stoffen bestehen, sind aus dem Stand 45 
der Technik nicht bekannt und helfen erfindungsgemaB, teilwetses oder voll standiges \ferkleben des polymeren Werk- 
stucks mit seinem PolymerisationsgefaB nach der Polymerisation zu verhindem. 

Polyoxymethylen-Homo- und/oder Copolymerisate sind im Rahmen der Erfindung sowohl ein Homopolymerisat al- 
lein, mehrere Homopolymerisate in Mischung miteinander, ein Copolymerisat allein, mehrere Copolymerisate in Mi- 
schung miteinander sowie Mischungen, die ein oder mehrere Momopolymerisate zusammen mit ein oder mehreren Co- 50 
polymerisaten aufweisen. 

Die den Hauptbestandteil der erfindungsgemaBen Formmassen bildenden Polyoxymethylene konnen Homopolymere 
des Formaldehyds oder des Trioxans sein oder Copolymere des Trioxans. Sie konnen eine lineare Struktur aufweisen, 
aber auch verzweigt oder vemetzt sein. Sie konnen einzeln oder als Gemisch eingesetzt werden. 

Unter Homopolymeren des Formaldehyds oder des Trioxans werden dabei solche Polymere verstanden, deren halba- 55 
cetalische Hydroxylendgruppen chemisch, beispielsweise durch Veresterung oder Veretherung, gegen Abbau stabilisiert 
sind. Unter Copolymeren des Trioxans werden Copolymere aus Trioxan und mindestens einer mit Trioxan copolymeri- 
sierbaren Verbindung verstanden. 

Die Homopolymerisate haben i. d. R. thermisch stabile Endgruppen wie Ester- oder Ethergruppen. Die Copolymeri- 
sate des Formaldehyds oder des Trioxans weisen vorteilhafterweise mehr als 50%, insbesondere mehr als 75%, Oxyme- 60 
thylengruppen auf. 

Besonders bewahrt haben sich Copolymerisate, in welchen mindestens 0,1 Gew.-% Gruppen des Copolymeren enthal- 
ten sind, die mindestens zwei benachbarte Kohlenstoffatome in der Kette haben. Besondere technische Bedeutung haben 
Polyoxymethylene erlangt, die 1 bis 10 Gew.-% Comonomere enthalten. 

Im Rahmen der Erfindung werden Poly oxymethylencopoly mere bevorzugt, die neben den wiederkehrenden Einheiten 65 
-CH2O- noch bis zu 50, vorzugsweise 0,1 bis 20 und insbesondere 0,3 bis 10 mol-% an wiederkehrenden Einheiten 
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R2 R3 
— 0-C-C-(R5) n — 

R1 R4 

aufweisen, wobei R 1 bis R 4 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Q- bis C^Alkylgruppe oder eine halo- 
gensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen und R 5 eine -CH 2 -, -CH 2 0, eine d- bis CrAlkyl- oder Cp bis C 4 - 
10 haloalkylsubstituierte Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen und n einen Wen im Be- 
reich von 0 bis 3 hat. Vorteilhafterweise konnen diese Cruppen durch Ringoffnung von cyclischen Ethern in die Copoly- 
mere eingefiihrt werden. Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Formel 



R2 

R1— C-O 
R3— C— (R5) n 
R4 

wobei R 1 bis R 3 und n die oben genannte Bedeutung haben. 
Als Comonomere sind insbesondere Verbindungen der Formel 

25 CH 2 -(CHR) X — [O— (CH 2 ) z ]y— O (I) 



geeignet, in der R ein Wasserstoffatom, einen Alkylrest rnit 1 bis 6, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Kohlenstoffatomen, der rnit 
30 1,2 oder 3 Halogenatomen, vorzugsweise Chloratomen, substituiert sein kann, einen Alkoxyrnethylrest mit 2 bis 6, vor- 
zugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, einen Phenylrest oder einen Phenoxymethylrest bedeutet, x eine ganze Zahl 
von 1 bis 3, wobei y gleich Null ist, y eine ganze Zahl von 1 bis 3, wobei x gleich Null und z gleich 2 ist, und z eine ganze 
Zahl von 3 bis 6, vorzugsweise 3 oder 4, darstellt, wobei x gleich Null und y gleich 1 ist. 

Als cyclische Ether eignen sich vor allem Epoxide, z. B. Ethylenoxid, Styroloxid, Propylenoxid oder Epichiorhydrin, 
35 sowie Glycidylether von ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder Phenolen. 

Als cyclische Acetale eignen sich vor allem cyclische Formale von aliphatischen oder cycloaliphatischen a,G>Diolen 
mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, deren Kohlenstoffkette in Abstanden von 2 Kohlenstoffatomen 
durch ein Sauerstoffatom unterbrochen sein kann, z. B.: 
Glykolformal (1,3-Dioxolan), 
40 Propandiolformal (1,3-Dioxan) 

Butandiolformal (1,3-Dioxepan) und 
Diglykolformal (1,3,6-Trioxocan) sowie 
4-Chlormethyl- 1 ,3-dioxolan, 
Hexandiolformal (1,3-Dioxonan) und 
45 B utendiolf ormal ( 1 ,3-Dioxacyclohepten-5) . 

Als lineare Poly acetale eignen sich sowohl Homo- oder Copolymere der vorstehend definierten cyclischen Acetale als 
auch lineare Kondensate aus aliphatischen oder cycloaliphatischen ot,G>-Diolen mit aliphatischen Aldehyden oder Thio- 
aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd. Insbesondere werden Momopolymere cyclischer Formale von aliphatischen 
a,(0-Diolen mit 2 bis 8, vorzugsweise 2, 3 oder 4 Kohlenstoffatomen verwendet, z. B. Poly-(l,3-dioxolan), Poly-(l,3-di- 
50 oxan) und Poly-(l,3-dioxepan). 

Die Werte fiir die Viskositatszahl der erfindungsgemaB eingesetzten Polyoxymethylene (gemessen an einer Losung 
des Polymeren in Hexafluorisopropanol, das mit methanolischer Natronlauge auf pH 8 bis 9 eingestellt ist, bei 25°C in ei- 
ner Konzentration von 0,3 g/100 ml) sollen im allgemeinen mindestens 160 (ml/g) betragen. Die Kristallitschmelzpunkte 
der Polyoxymethylene liegen im Bereich von 140 bis 180°C, vorzugsweise 150 bis 170°C, ihreDichten betragen 1,38 bis 
55 1 ,45 g x ml" 1 , vorzugsweise 1,40 bis 1,43 g x ml" 1 (gemessen nach DIN 53 479). In der Regel haben die verwendeten Po- 
lyoxymethylene ein zahlenmittleres Molekulargewicht M n von 2 000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 100 000, und 
einen Volumen-FlieBindex ('melt volume rate, MVR) bei 190°C und einer Auflagekraft von 2,16 kg nach DIN ISO 1133 
von 0,5 bis 200 cnrVlO ruin, vorzugsweise von 1 bis 70 cnrVlO min. 

Die erfindungsgemaB verwendeten, vorzugsweise binaren oder temaren Trioxan-Copolymeren werden in bekannter 
60 Weise durch Polymerisieren der Monomeren in Gegenwart kationisch wirksamer Katalysatnren bei Temperaturen zwi- 
schen 0 und 150°C, vorzugsweise zwischen 70 und 140°C, hergestellt (vgl. z. B. DE-AS 14 20 283). Als Katalysatoren 
werden hierbei beispiels weise Lewissauren, wie Bortrifiuorid oder Antimonpentafluorid, und Komplex verbindungen 
von solchen Lewissauren, vorzugsweise Etherate, z. B. Bortrifluoriddiethyletherat oder Bortrifluorid-di-tert.-butylethe- 
rat, verwendet Ferner sind geeignet Protonensauren, z. B. Perchlorsaure, sowie salzartige Verbindungen, z. B. Triphe- 
65 nylmethylhexafluorophosphat oder Triethyloxoniumtetrafluoroborat, Acetylperchlorat oder Ester der Perchlorsaure, 
z. B. Methoxymethylperchlorat oder tert.-Butylperchlorat. Zur Regelung des Molekulargewichts konnen alle Substanzen 
verwendet werden, von denen bekannt ist, daB sie bei der Polymerisation von Trioxan als Kettenubertrager wirken. Die 
Polymerisation kann in Masse, Suspension oder Losung erfoigen. Zur Entfernung instabiler Anteile konnen die Copoly- 
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rrieren einem thermischen oder hydrolytischen kontrollierten, partiellen Abbau bis zu primaren Alkoholendgruppen un- 
terworfen werden (vgl. z. B. DE-AS 14 45 273 und 14 45 294). 

Die erfindungsgemaB verwendeten Homopolymeren des Formaldebyds oder des Trioxans werden ebenfalls in be- 
kannter Weise durch katalytisches Polymerisieren des Monomeren hergestellt (vgl. z. B. DE-AS 10 37 705 und 11 37 

215). ■ ■ ; " ' " ; ; ; " . z. .1 " 5 

'"~ " Ganz besondere Bedeutung tiaben Polymerisate erlangt, welche aus Trioxan und 1 bis 10 Gew.-% Ethylenoxid, 1,3- 
Dioxolan oder Butandiolformal aufgebaut sind ALs zusatzliche Comonomere fur Trioxan konnen bevorzugt noch Ver- 
bindungen rait mehreren polyrnerisierbaren Gruppen im Molekiil, Z.B. Alkylglycidylformale, Polyglykoldiglycidylet- 
her, Alkandioldiglycidylether, z. B. 1,4-Butandioldiglycidylether oder Bis-(alkantriol)-triformale verwendet werden. 
Geeignet sind aber auch, insbesondere fur die Herstellung von Terpolymeren des Trioxans, Diformale, z. B. Di glycerin- 10 
diformal. 

Ublicherweise werden sie in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, vorzugs weise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmonornerrnenge angewendet. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen, sie jedoch keinesfalls einschranken. 

15 

Beispiel 1 

In einem runden, mittels SpritzguB aus Ultraforrn® N2320 hergestellten GefaB, mit einem oberen Durchmesser von 
1 80 mm, einem unteren Durchmesser von 90 mm, einer Hone von 70 mm und einer Wandstarke von 3 mm, wurde fliis- 
siges Trioxan zusammen mit 2,7 Gew.-% 1 ,4-Butandiolformal, 0,2 Gew.-% Butyial bei 82°C, mit 0,24 ppm eines katio- 20 
nischen Initiators polymerisierL 

Das feste Polymerisat konnte nach etwa einer Minute riickstandslos aus dem GefaB herausgenommen werden. 

Beispiel 2 

25 

In einem runden, aus Ultrafonii® E2320 Halbzeug herausgefrasLen GefaB, mil einem Innendurchmesser von 180 nun, 
cincr Hohc von 90 mm und cincr Wandstarke von 10 mm, wurdc flussiges Trioxan zusammen mit 2,7 Gcw.-% 1,4-Bu- 
tandiolformal, 0,2 Gew.-% Butyial bei 82°C, mit 0,24 ppm eines kationischen Initiators polymerisierL 

Das feste Polymerisat konnte nach etwa einer Minute riickstandslos aus dem GefaB herausgenommen werden. 
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Beispiel 3 

In einem runden MetallgefaB, das mit einer mittels Hefziehtechnik aus Ultraform® H2320 hergestellten Folie ausge- 
kleidet wurde, rnit einem oberen Durchmesser von 180 nun, einem unteren Durchmesser von 90 mm, einer Hohe von 
70 mm und einer Wandstarke von 3 mm, wurde flussiges Trioxan zusammen mit 2,7 Gew.-% 1,4-Butandiolformal, 35 
0,2 Gew.-% Butyial bei 82°C, mit 0,24 ppm eines kationischen Initiators polymerisiert. 

Das feste Polymerisat konnte nach etwa einer Minute ruckstandslos aus dem GefaB herausgenommen werden. 

Vergleichsbeispiel 1 
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In einem runden PTFE-beschichteten MetallgefaB, mit einem oberen Durchmesser von 180 mm, einem unteren 
Durchmesser von 90 mm, einer Hohe von 70 mm und einer Wandstarke von 3 mm, wurde flussiges Trioxan zusammen 
mit 2,7 Gew.-% 1,4-Butandiolformal, 0,2 Gew.-% Butyial bei 82°C, mit 0,24 ppm eines kationischen Initiators polyme- 
risiert 

Das feste Polymerisat konnte nach etwa einer Minute nur unter Zurucklassen von fest anhaftenden Anbackungen aus 45 
dem GefaB herausgenommen werden. 

Patentanspruche 

1 . GefaBe zur Polymerisation von Formalen, dadurch gekennzeichnet, daB das GefaB Innenoberflachen aus Poly- 50 
oxymethylenhomo- bzw. -copolymeren besitzt. 

2. GefaB nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dieses GefaB zumindest auf der Innenseite mit Polyox- 
ymethylenhomo- bzw. -copolymeren beschichtet ist 

3. GefaB nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dieses GefaB ganz aus Polyoxyrnethylenhomo- bzw. -co- 
polymeren besteht. 55 

4. Verwendung von GefaBen gemaB den Anspriichen 1 bis 3 zur Polymerisation von Formalen. 
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